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Benzylatherderivate des Glycerins, Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen sowie diese enthaltende 
Mittel mit wachstumsregulatorischer Wirkung fur Pflanzen 



Die Erfindung betrifft neue Benzylatherderivate des Glyce- 
rins deraflgemeinen Former 
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in der einer der Substituenten Y die Gruppe der allgemeinen 
Formel 



dungen sowie diese enthaltende Mittel mit wachstumsregu- 
latorischer Wirkung fur Pflanzen, Die Verbindungen eigm n 
sich insbesondere zur Beeinflussung des vegetativen und 
generativen Wachstums von Pflanzen, insbesondere bei 
Leguminosen, vorzugsweise Soja. 
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-CH - R 2 

darstellt und die zwei anderen Substituenten Y gleich oder 

verschieden sind und jeweils die Gruppe 

-(CO) n -R 3 

bedeuten, worin R, Wasserstoff oder einen C r C 4 -Alky1rest, 
R 2 einen gegeben nfalls in- oder mehrfach durch 
CpCa-Alkyl und/oder C r Ce-A]koxy und/oder gegebenen- 
falls substituiertes Phenoxy und/oder gegebenenfalls sub- 
stituiertes Phenyl und/oder Halogen und/oder die IMitro- 
grupp und/oder die Trifluormethylgruppe substituierten 
aromatischen Kohtenwasserstoffrest, R 3 Wasserstoff oder 
einen gegebenenfalls substituierten C r C 4 -Alkylr st und n 0 
oder 1 darstellen, Verfahren zur Herstellung dieser Verbin- 
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(^enzylatherderivate des Glycerins der allgemeinen Formel 



CH 2 - O - Y, 
CH - 0 - Y 2 
CH 2 - 0 - Y 3 



in der einer der Substituenten Y die Gruppe der allgemei- 

nen Formel 



-CH - R 2 lx 
R 1 



R 



darstellt und die zwei anderen Substituenten Y gleich oder 
verschieden sind und jeweils die Gruppe 

-CCO) n - R 3 

bedeuten, worin 

R 1 Wasserstoff oder einen C^-C^-Alkylrest, 
2 einen gegebenenf alls ein- oder mehrfach durch C..-C,-- 
Alkyl und/oder (^-Cg-Alkoxy und/oder gegebenenfallf 
substituiertes Phenoxy und/oder gegebenenfalls sub- 
stituiertes Phenyl und/oder Halogen und/oder die 
Nitrogruppe und/oder die Trifluormethylgruppe sub- 
stituierten aromatischen Kohlenwasserstoffrest, 
R 3 Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten 

C-j-C^-Alkylrest und 
n 0 oder 1 darstellen. 

Benzylatherderivate des Glycerins gemaS Anspruch 1 , worin 
^ Wasserstoff oder C 1 ^-Alkyl , vorzugsweise Methyl, 
: 2 Phenyl, 2-Chlorphenyl , 3-Chlorphenyl, 4-Chlorphenyl, 
2,6-Dichlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, 3 , 4-Dichlor- 
phenyl, 2,4,6-Trichlorphenyl, 4-Bromphenyl ,. 2 , 4-Di- 



R 

R, 



- 2 - 
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bromphenyl, 2 f 6-Dibromphenyl , 2,4, 6-Tribromphenyl , 2-Chlor- 
6-fluorphenyl , 2-Fluorphenyl , 3-Fluorphenyl , 4-Fluorphenyl , 
2,4-Difluorphenyl, 2-Methylphenyl , 3-Methylphenyl , 4-Methyl- 
phenyl, 3 » 4-Dimethylphenyl , 2-Methoxyphenyl , 3-Methoxyphenyl , 
4-Methoxyphenyl , 3,4-Dioxymethylphenyl, 2-Phenoxyphenyl , 
3-Phenoxyphenyl , 2-Nitrophenyl oder 3-Nitrophenyl , 

R 3 Wassers-boff, C^C^-Alkyl, vorzugsweise Methyl, Xthyl, 
Propyl oder Chlormethyl und 

n 0 oder 1 darstellen. 

3 . 1 -0- ( 2 , 6-Dichlorbenzyl ) -glycerin 

4. 2,3-Bis-0-iaei:hyl-1-0-(2,6-dichlorbenzyl)-glycerin 
5 • 2 , 3-Bi s-0-acetyl- 1 -0- ( 2 , 6-dichlorben zyl ) -glycerin 

6. 1-0-Benzylglycerin 

7 . 1 -0- ( 2 , 4-Dichlorbenzyl ) -glyc erin 

8. 1-0- (2-Chlorbenzyl) -glyc erin 
9 * 1 -0- ( 2-Methylbenzyl ) -glycerin 

10. 2-0- (2, 6-Dichlorbenzyl) -glycerin 

11. 2-0- (2, 4-Dichlorbenzyl) -glycerin 

12. 2-0- (2-Chlorbenzyl) -glyc erin 

13. 2-0- (2-Methylbenzyl) -glyc erin 

- 3 - 
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14. 1-0- (2-Chlor-6-fluorbenzyl)-glycerin 

15. 1 »2-Bis-0-(acetyl)-3-0-(2-chlor-6-fluorbenzyl)-glycerin 

16. 3-0-(2-Chlor-6-fluorbenzyl)-1 f2 -bis-0- methyl -glycerin 

17. Verfahren zur Herstellung von Benzylatherderivaten des 
Glycerins gemM3 den Anspriichen 1 bis 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 man 

A) Verbindungen der allgemeinen Formel 



CH 2 - o - 



(Jh - - .0 - Y' 
CH 2 - O - Y' 3 



2 III 



in der einer der Substituenten Y' die Gruppe 
-CH - R 2 

R 1 

land die zwei anderen Substituenten Y» Wasserstoff 
bedeuten, 

a) mit Verbindungen der allgemeinen Formel 

R 3 - CO X iv 

oder 

b ) mit Verbindungen der allgemeinen Formel 

R 3 - Z y 

oder 

c) mit Verbindungen der allgemeinen Formel 

R 3 - CO - 0 - CO - R 3 VI, 
gegebenenfalls in Gegenwart von saurebindenden Mitteln 
und/oder eines Katalysators reagieren lSBt oder 
B) Verbindungen der allgemeinen Formel 

CH 2 - 0 - Y» 1 



CH - 0 - Y» 2 VII , 

- 4 - 



CH 2 - 0 - Y» 3 
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10 



15 



in der einer der Substituenten Y" die Gruppe 
-CH-R 2 

und die anderen zwei Substituenten Y" paarweise eine 
gegebenenfalls substituierte Methyl engruppe 

bedeuten, 

gegebenenfalls in Gegenwart organ! scher LSsungsmittel 
sowie saurer Katalysatoren wie Schwefelsaure, p-Toluol- 
sulfonsSure, SalzsSure, Anunoniumchlorid, Phosphors Sure, 
Kieselsaure sowie satire Ionentauscherharze bei Tempera- 
turen von 0 bis 100° C, vorzugsweise von 40 bis 80° C, 
hy dr o 1 y s i e r t 9 

wqrin R-j , und die oben genannte Bedeutung haben und 

und R 5 jeweils gleich oder verschieden sein kQnrten 
und jeweils Wasserstoff, einen C 1 -C 1Q -Alkylrest, einen 
substituierten C^C^-Alkylrest, einen gegebenenfalls 
25 substituierten Aryl-C^-C^-alkylrest , einen C 3 -Cg-cyclo- 

aliphatischen Kohlenwasserstoffrest, einen ein- oder 
mehrfach durch C^-Cg-Alkyl und/oder Halogen und/oder 
C-j-Cg-Alkoxy und/oder die Nitrogruppe und/oder die Tri- 
fluormethylgruppe substituierten aromatischen Kohlenwasser- 
3Q stoffrest oder R^ und R^ zusammen eine PolymetKyl engruppe 

-(CH 2 ) m - darstellen, 

X ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chloratom, 

und Z ein Halogenatom oder den Rest R^OSOgO- darstellen 

und m die ganze Zahl 4 und 5 bedeutet. 



20 



35 



18. Mitt el mit wachstumsregulatorischer Wirkung ftlr Pflanzen, 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer 
Verbindung gemSfl den Ansprtlchen 1 bis 16. - 5 - 
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19. Mittel mit wachstumsregulatorischer Wirkung fur Pflanzen 
gemaS Anspruch 18 in Mischung mit Trager- und/oder 

Hilf ss toff en. 

20. Mittel gemSB Ansprtlchen 18 und 19 zur Beeinflussung des 
vegetativen und generativen Wachstums von Pflanzen, ins- 
besondere bei Leguminosen, vorzugsweise Soja. 

21 . Mittel mit wachstumsregulatorischer Wirkung ftir Pflanzen 
gemaS Anspruch 18, hergestellt nach Verfahren gemaS An- 
spruch 17. 



- 6 - 
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Berlin, den 15. September 1982 



BENZYLATHERDERIVATE PES GLYCERINS. VERFAHREN ZUR HER- 
STELLUNG DIESER VERB INDUNGEN SOWIE DIESE ENTHALTENDE 
MITTEL MIT VACHSTUMSREGULATORI SC HER WIRKUNG Ft?R PFLANZEN 



I Voreltzende, do, Auto^rata:*,. gduerd ». Sdmartekoppen 5SK?82£Ef^^ 1M4M 

E Site der Gesellsohaft : Berlin und Bergkamen Berliner Olseonto-Bank AG. Berlin. Konto-Nr. 241/5008 B^Xnhi inownS 

.0 Handelweglster: AO Chartottenburo 83 HRB2B3 u. AO Kamen HRB 0061 Berliner Handels-Gesellschaft — Frankfurter Bank — Berlin 

Konto-Nr. 14-362, Banklelttanl 100 202 00 ' • 

S4 TM IV J57U 



BNSDOCID: <DE 323461 OA 1 I > 



3234610 - : :: : : SCHERINGAG 

" Gewerblicher Recfitsschutz 



Die Erfindung betrifft neue Benzylatherderivate des Glycerins, 
Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen sowie diese 
enthaltende Mittel mit wachstumsregulatorischer Wirkung ftir 
Pflanzen. 

Glycerinather mit biologischer Wirkung sind bisher nicht 
bekannt geworden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Schaffung neuer 
Wirkstoffe mit vorteilhafter wachstumsregulatorischer Wirkung 
fur Pflanzen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemSS durch ein Mittel gelSst, 
das gekennzeichnet ist durch einen Gehalt an mindestens einer 
Verbindung der allgemeinen Formel 

CH 2 - 0 - Y, 

CH - 0 - T 2 I , 

CH 2 - O - Y 3 

in der einer der Substituenten Y die Gruppe der allgemeinen 
Formel 

-CH - R 2 ii 
R 1 

darstellt und die zwei anderen Substituenten Y gleich oder 
verschieden sind und jeweils die Gruppe 

-(CO) n - R 3 
bedeuten, worin 

R 1 Wasserstoff oder einen C^C^Alkylrest, 

R 2 einen gegebenenfalls ein-. oder mehrfach durch C^-Cg-Alkyl 
und/oder C^Cg-Alkoxy und/oder gegebenenfalls substituier- 
tes Phenoxy und/oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl 
und/oder Halogen und/oder die Nitrogruppe und/oder die 
Trifluormethylgruppe substituierten aromatischen - 7 - 
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5 Kohlenwasserstoffrest , 

Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten 
C 1 -C Zf -Alkylrest und 
n 0 oder 1 darstellen, 

10 Die erfindungsgemaflen Verbindungen eignen sich Uberraschen- 
derweise zur Regulierungdes Wachstums von Pflanzen und be- 
reichern durch ihre vielf altigen Wirkungen den Stand der 
Technik auf diesem Gebiet. 

15 Da die erfindungsgemaBen Verbindungen sowohl qualitative 

und quantitative VerSnderungen von Pflanzen als auch Veran- 
derungen im Metabolismus der Pflanzen verursachen, sind sie . 
in die Klasse der Pf lanzenwachstumsregulatoren einzustufen, 
die sich durch folgende Anwendungsmoglichkeiten auszeichnen. 

20 

Hemmung des vegetativen Wachstums bei holzigen und krautigen 
Pflanzen zum Beispiel an Straflenrandern, Gleisanlagen u. a # , 
urn ein zu Uppiges Wachstum zu unterbinden. Wuchshemmung beim 
Getreide, um das Lagern oder Umknicken zu unterbinden, bei 
25 Baumwolle zur ErtragserhShung. 

Beeinflussung der Verzweigung von vegetativen und generativen 
Organen bei Zier- oder Kulturpflanzen zur Vermehrung des Blti- 
tenansatzes oder bei Tabak und Tomate zur Hemmung von Seiten- 
30 trieben. 

Verbesserung der FruchtqualitSt, zum Beispiel eine Zuckerge- 
haltssteigerung beim Zuckerrohr, bei Zuckerrtiben oder bei Obst, 
und eine gleichmasigere Reife des Erntegutes, die zu hOheren 
35 ErtrMgen fiihrt* 



- 8 - 
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Erhohung der Widerstandskraft gegen Strefl., so zum Beispiel 
gegen klimatische EinflUsse, wie Kalte und Trockenheit, aber 
auch gegen phytotoxische EinflUsse von Chemikalien. 

Beeinflussung des Latexflusses bei Gummipflanzen. 

Ausbildung parthenokarper Friichte, Poll ensterili tat und Ge- 
schlechtsbeeinflussung sind ebenfalls Anwendungsmbglichkeiten . 

Kontrolle der Keimung von Samen oder des Austriebs von Knospen. 

Entlaubung oder Beeinflussung des Fruchtfalles zur Ernteer- 
leichterung. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen eignen sich insbesondere 
zur Beeinflussung des vegetativen und generativen Wachstums 
bei einigen Leguminosen, wie zum Beispiel Soja. 

Die Aufwandmengen betragen Je nach Anwendungsziel im allge- 
meinen von 0,005 bis 5 kg Wirkstof f/ha, gegebenenfalls kbnnen 
auch hcShere Aufwandmengen eingesetzt werden. 

Die Anwendungszeit richtet sich nach dem Anwendungsziel und 
den klimatischen Bedingungen. 

Von den erfindungsgemSSen Verbindungen zeichnen sich durch 
eine optimale wuchsregulatorische Wirkung insbesondere die- 
Jenigen aus, bei denen in der angefuhrten allgemeinen Formel I 

) Y 1 und Y 2 Jeweils gleich sind und ein Wasserstoffatom, einen 
C 1 -C 4 -Alkylrest oder eine Alkanoylgruppe mit bis zu 5 Kohlen- 
stoffatomen, vorzugsweise eine Acetyl- oder Butyrylgruppe, und 
Y 3 eine Aralkylgruppe der allgemeinen Formel II bedeuten oder 

) Y 1 und oeweils gleich sind und ein Was s erst off atom, einen" 9 - 
C^-C^-Alkylrest oder eine Alkanoylgruppe bis bis zu 5 Kohlen- 
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stoffatomen, besonders eine Acetyl- oder Butyrylgruppe und 
Y 2 eine Aralkylgruppe der allgemeinen Formel II b deuten. 

5 Erfindungsgemafle Verbindungen mit herausragender entsprechen- 
der Wirkung sind insbesondere solche, bei denen 
R 1 Wasserstoff oder C 1 -C^-Alkyl, vorzugsweise Methyl, 
R 2 Phenyl, 2-Chlorphenyl, 3-Chlorphenyl , 4-Chlorphenyl,. 2,6- 
Dichlorphenyl , 2,4-Dichlorphenyl, 3,4-Dichlorphenyl, 
10 2,4,6-Trichlorphenyl, 4-Bromphenyl , 2 , 4-Dibromphenyl , 

2,6-Dibromphenyl, 2,4, 6-Tribromphenyl, 2-Fluorphenyl, 2-Chlor-6- 
fluorphenyl, 3-Fluorphenyl f 4-Fluoiphenyl, 2,4-Difluorphenyl,2«M 
phenyl, 3-Methylphenyl, 4-MethyIphenyl , 3,4-Dimethyl- 
phenyl, 2-Methoxyphenyl , 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl , 
15 3 , 4-Dioxymethylphenyl , 2-Phenoxyphenyl , 3-Phenoxyphenyl , 

2-Nltrophenyl oder 3-Nitrophenyl , 
R ? Wasserstoff, C 1 -C Zf -Alkyl, vorzugsweise Methyl, Athyl, 

Propyl oder Chlormethyl und 
n 0 oder 1 darstellen. 

20 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen kSnnen entweder allein, 
in Mischung miteinander oder mit anderen Wirkstoffen ange- 
wendet werden. Gegebenenfalls kSnnen EntblStterungs-, Pflan- 
zenschutz- oder SchSdlingsbekSmpfungsmittel Je nach dem ge- 
.25 wUnschten Zweck zugesetzt werden, 

Sofern eine Verbreiterung des Wirkungsspektrums beabsich- 
tigt 1st, konnen auch andere Biozide zugesetzt werden, 
Beispielsweise eignen sich als herbizid wirksame Mischungs- 
30 partner diejenigen Wirkstoffe, die in Weed Abstracts, \ Vol. 31, 
1981, unter dem Titel "List of common names and abbreviations 
employed for currently used herbicides and plant growth regula- 
tors in weed abstracts" aufgeftihrt sind, AuBerdem kSnnen auch 
nicht phytotoxische Mittel zugesetzt werden, die mit Herbiziden 
35 und/oder Wuchsregulatoren eine synergist! sche Wirkungssteige- 

rung ergeben kSnnen, wie unter anderem Netzmittel, Emulgatbren, 



LSsungsmittel und olige ZusMtze. 



- 10 - 
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ZweckmSflig werden die erf indungsgemSSen Wirkstoffe oder 
deren Mischungen in Form von Zubereitungen, wie Pulvern, 
Streumitteln, Granulaten, LSsungen, Emulsionen oder Sus- 
pensions, unter Zusatz von fltissigen und/oder festen TrS- 
gerstoffen beziehungsweise Verdttnnungsmitteln und gegebenen- 
falls von Netz-, Haft-, Emulgier- und/oder Dispergierhilf s- 
mitteln, angewandt. 

Geeignete fltissige Tragerstoffe sind zum Beispiel Wasser, 
aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoff e , wie Benzol, 
Toluol, Xylol, Cyclohexanon, Isophoron, Dimethyl sulfoxyd, 
D: methylf ormamid , weiterhin MineralcSlfraktionen. 

Als feste Tragerstoffe eignen sich Mineralerden, zum Beispiel 
Tonsil, Silicagel, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, Kiesel- 
saure und pflanzliche Produkte, zum Beispiel Mehle. 

An oberflachenaktiven Stoffen sind zu nennen zum Beispiel 
Calciumligninsulf onat , PolyoxyMthylen-alkylphenoiather , 
NaphthalinsulfonsSuren und deren Salze, Phenolsulfonsauren 
und deren Salze, Formaldehydkondensate , Fettalkoholsulf ate 
sowie substituierte Benzol sulfonsSuren und deren Salze. 

her Anteil des beziehungsweise der Wirkstoffe(s) in den ver- 
schiedenen Zubereitungen kann in weiten Grenzen variieren. 
Beispielsweise enthalten die Mittel etwa 5 bis 95 Gewichts- 
prozente Wirkstoffe, etwa 95 bis 5 Gewichtsprozente fltissige 
oder feste Tragerstoffe sowie gegebenenf alls bis zu 20 Ge- 
wichtsprozente oberflSchenaktive Stoffe. 

Die Ausbringung der Mittel kann in Ublicher Weise erfolgen, 
zum Beispiel mit Wasser als Trager in Spritzbrtihmengen von 

- 11 - 
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etwa 100 bis 1000 Liter/ha. Eine Anwendung der Mittel im so- 
genannten Low- Volume- und Ultra-Low- Volume-Verf ahren 1st eben- 
so mSglich wie ihre Appllkatlon In Form von sogenannten Mikro- 
granulaten, 

Zur Herstellung der Zubereitungen werden zum Beispiel die 
folgenden Bestandteile eingesetzt: 

A. Sprit zpulver 

a) 80 Gewichtsprozent Wirkstoff 

15 Gewichtsprozent Kaolin 

5 Gewichtsprozent oberf lachenakt ive Stoffe auf Basis des, 

Natriumsalzes des N-Methyl-N-oieyl- 
taurins und des Calciumsalzes der Lig- 
ninsulf onsSure • 

b) 50 Gewichtsprozent Wirkstoff 

40 Gewichtsprozent Tonmineralien 
5 Gewichtsprozent Zellpech 

5 Gewichtsprozent oberf lachenakt ive Stoffe auf der Basis 

einer Mischung des Calciumsalzes der 
LigninsulfonsSure mit Alkylphenolpoly- 
glycoiather. 



c) 20 Gewichtsprozent Wirkstoff 

70 Gewichtsprozent Tonmineralien 
5 Gewichtsprozent Zellpech 

5 Gewichtsprozent oberf lMchenakt ive Stoffe auf der Basis 

einer Mischung des Calciumsalzes der 
LigninsulfonsMure mit Alkylphenolpoly- 
glycolSthern . 

d) 5 Gewichtsprozent Wirkstoff 
80 Gewichtsprozent Tonsil 

10 Gewichtsprozent Zellpech 

5 Gewichtsprozent oberf lach naktive Stoffe auf der - 12 - 

Basis ein s FettsSurekondensationsproduktes. 
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B. Emulsionskonzentrat 

20 Gewichtsprozent Wirkstoff 

40 Gewichtsprozent Xylol 

35 Gewichtsprozent Dimethyl sulfoxid 

5 Gewichtsprozent Mischung von Nonylphenylpolyoxyathylen 

o de r C ale iumdo de cy lb enzo s sul f onat . 

C. Paste 

45 Gewichtsprozent Wirkstoff 

5 Gewichtsprozent Natriumaluminiximsilikat 
15 Gewichtsprozent Cetylpolyglycolather mit 8 Mol Xthylenoxid 

2 Gewichtsprozent Spindelol 
10 Gewichtsprozent PolySthylenglycol 
23 Teile Wasser. 

Die neuen erfindungsgemaflen Verbindungen lassen sich zum Bei- 
spiel hers tell en, indem man 

A) Verbindungen der allgemeinen Formel 

:h 2 - o - v 
;h - o - y' 



CH 2 - 0 - Y' 3 



III 



in der einer der Substituenten Y* die Gruppe 
-CH - R 2 

R 1 

und die zwei anderen Substituenten Y f Wasserstoff 
bedeuten, 

a) mit Verbindungen der allgemeinen Formel 

R 3 - CO X IV 

oder 

b) mit Verbindungen der allgemeinen Formel 

R 3 - Z V 

oder 

c) mit Verbindungen der allgemeinen Formel ^ 

R 5 - CO - 0 - CO - VI, 
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5 gegebenenf alls in Gegenwart von saurebindenden Mitteln 

und/oder eines Katalysators reagieren IMSt oder 
B) Verbindungen der allgemelnen Formel 
CH 2 - 0 - Y'^ 

CH - 0 - Y f, 2 VII , 

10 CH 2 - 0 - Y» 3 



in der einer der Sub stitu enten Y M die Gruppe 
-CH - R 2 

R 1 

15 und die anderen zwei Substituenten Y" paarweise eine 
gegebenenfalls substituierte Methylengruppe 

20 bedeuten, 

gegebenenfalls in Gegenwart organischer Lostingsmittel 
sowie saurer Katalysatoren wie SchvrefelsSurep p-Toluol?- 
sulf onsaure , Salzsaure, Ammo niumchlo rid, PiiosphorsSure, 
Kieselsaure sowie saure Ionentauscherharze bei Tempera- 

25 turen von 0 bis 100° C, vorzugsweise von 40 bis 80° C, 
hydrolysiert 9 

worin , R 2 und die oben genannte Bedeutung haben und 
R^ und R^ Jewells gleich oder verschieden sein konnen 
und Jewells Wasserstoff, einen C-j-CvjQ-Alkylrest, einen 
3Q substituierten C^-C^Q-Alkylrest 9 einen gegebenenfalls 

substituierten Aryl-C-j-C^-alkylrest 9 einen C^-C Q -cyclo- 
aliphatischen Kohlenwasserstof f rest 9 einen ein- oder 
mehrfach durch C^-Cg-Alkyl und/oder Halogen und/oder 
.C^-C'g-Alkoxy und/oder die Nitrogruppe und/oder die Tri- 
fluormethylgruppe substituierten aroaaatischen Kohlenwasser- 
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stoffrest Oder und zusammen eine Polymethylengruppe 
-(CH 2 ) m - darstellen, 

X ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chloratom, 

land Z ein Halogenatom oder den Rest R^OSOgO- darstellen 

und m die ganze Zahl 4 und 5 bedeutet. 



Unter den Resten R^ und R 5 der substituierten Methylen- 
gruppe sind zu verstehen Wasserstoff , Cj-CjQ-Alkyl, zum Bei- 
spiel Methyl, Athyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec. -Butyl, 
tert. -Butyl, 2, 2-Dimethyl-1 -propyl, n-Pentyl, n-Heptyl, n- 
Octyl, n-Decyl, substituiertes C 1 -C 10 -Alkyl zum Beispiel 
Chlormethyl, Brommethyl, Fluormethyl, Dichlormethyl , Trifluor- 
methyl, Trichlormethyl, Hydroxymethyl , Methoxymethyl , Xthoxy- 
methyl, Phenoxymethyl , 4-Chlorphenoxymethyl, ChloraVthyl, 
Bromathyl, 2-Athoxyathyl , 2-Phenoxyathyl , C^-Cg-cycloalipha- 
tische Kohlenwasserstoffe zum Beispiel Cyclopropyl, Cyclopen- 
tyl, Cyclohexy, Aryl-C^-C^-alkyl, zum Beispiel Benzyl, 2- 
Phenyiathyl, aromatische Kbhlenwasserstoff e zum Beispiel 
Phenyl, 2-Chlorphenyl , 3-Chlorphenyl , 4-Chlorphenyl , 3,4- 
Dichlorphenyl, 4-Methoxyphenyl , 4-Nitrophenyl , 2,4-Dichlor- 
phenyl. 

Als Ausgangsmaterialien bevorzugte Glycerinderivate VII sind 
sowohl solche, in denen 
1) Y" 2 den Rest : 

-CH - R 2 

und Y 1 ^ und Y"^ zusammen Jewells eine gegebenenfalls sub- 
stituierte Methyl engruppe 

R 5 

darstellen, 
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als auch solche, in d nen 



2) Y» 3 den Rest 



-CH - R 2 
R 1 



und Y rt 1 und Y» 2 zusammen jeweils eine gegebenenfalls sub- 
stituierte Methyl engruppe bedeuten. 

Bereits die Ausgangsmaterialien der allgemeinen Formel Vti 
kSnnen unter UmstSnden, bedingt durch ihre Hydrolyseempf ind- 
lichkeit auf dem TrSgermaterial , die beanspruchten Wirkungen 
der erfindungsgemMBen Verbindungen vortSuschen. 

Die Umsetzung der Reaktionspartner erfolgt zwischen 0° und 
150 C, im allgemeinen Jedoch zwischen Raumtemperatur und 
RUckfluStemperatur des. entsprechenden Reaktionsgemisches. 
Die Reaktionsdauer betrMgt 1 bis 72 Stunden. 

Zur Synthese der erfindungsgemSSen Verbindungen werden die 
Reaktanden in etwa Squimolaren Mengen eingesetzt. Geeignete 
Reaktionsmedien sind gegentiber den Reaktanden inerte L&sungs- 
mittel. Die Wahl der LSsungs- beziehungsweise Suspensiohs- 
mittel richtet sich nach dem Einsatz der entsprechenden Alkyl- 
beziehungsweise Acylhalogenide sowie Dialkyl sulfate und der an- 
gewandten Saureakzeptoren. Als LQsungs- beziehungsweise Suspen- 
sionsmittel seien beispielsweise genannt, Jlther, wie DiSthyl- 
Mther, Diisopropyiather, Tetrahydrof uran , und Dioxan, alipha- 
tische und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie PetrolSther, 
Cyclohexan, Hexan, Heptan, Benzol, Toluol und Xylol, Carbon- 
saurenitrile, wie Acetonitril und Carbonsaureamide wie Di- 
met hyl fo rmami d . 
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Als Saureakzeptoren eignen sich organische Basen, wie zum Bel- 
spiel TriMthylamin, N, N-Dimethylanilin und Pyridinbasen oder 
organische Basen, wie Oxide, Hydroxide und Carbonate der Erd- 
alkali- und Alkalimetalle . FlUssige Basen wie Pyridm konnen 
gleichzeitig als LSsungsmittel eingesetzt werden. 

Als Katalysatoren filr die Verfahrensvariante A sind Onium-Ver- 
bindungen geeignet, wie quaternare Ammonium-, Phosphonium- und 
Arsoniumverbindungen sowie Sulfoniumverbindungen. 

Ebenfalls geeignet sind PolyglycolSther, insbesondere cyclische 
wi zum Beisplel 18-Krone-6, und tertiare Amine, wie zum Bel- ' 
spiel Tributylamin. Bevorzugte Verbindungen sind quaternare 
Ammoniumverbindungen, wie zum Beispiel Benzyltriathylammonium- 
chlorid und Tetrabutylammoniumbromid. 

Die nach oben genannten Verfahren hergestellten erf lndungsge- 
maBen Verbindungen konnen nach den ublichen Verfahren aus dem 
Reaktionsgemisch isoliert werden, beispielsweise durch Ab- 
dest'llieren des eingesetzten LSsungsmittels bei normalem oder 
vermmdertem Druck, durch Ausf alien mit Wasser oder durch 
Extraktion. Ein erhShter Reinheitsgrad kann in der Regel durch 
sa-ulenchromatographische Aufreinigung durch fraktionierte 
Kristallisation erhalten werden. 

Tie erfindungsgemSBen Verbindungen stellen in der Regel fast 
xarb- und geruchlose KLtissigkeiten dar, die schwerlSslich in 
Wasser, bedingt ISslich in aliphatischen Kohlenwasserstoffen 
wie PetrolSther, Hexan, Pentan und Cyclohexan gut liSslich in 
halogenierten Kohlenwasserstoffen wie Chloroform, Methylen- 
chlorid und Tetrachlorkohlenstoff , aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen wie Benzol, Toluol und Xylol, Athern, wie DiSthylSther , 

- 17 
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Tetrahydrofuran und Dioxan, Carbonsaurenitrilen wie Acetoni- 
tril, Ketonen wie Aceton, Alkoholen wie Methanol und Xthanol, 
Carbonsaureamiden, wie Dimethylformamid und Sulfoxiden wie 
Dimethylsulfoxid, aber auch farb- und geruchlose kristalline 
KSrper, die schwerlSslich in aliphatischen und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen sind, mSflig bis gut ISslich in haloge- 
nierten Kohlenwasserstoffen wie Chloroform und Tetrachlor- 
kohlenstoff , Ketonen wie Aceton, Carbonsaureamiden, wie Di- 
methylformamid, Sulfoxiden, wie Dimethylsulfoxid, Carbonsaure- 
nltrilen, wie Acetonitril, niederen Alkoholen, wie Methanol, 
15 Athanol und Wasser. 

Als LSsungsmittel zur Umkristallisation bieten sich insbe- 
sondere Wassef, Methanol, Acetonitril und Essigester an. 



Die folgenden Beispiele erlautern die Herstellung der er- 
findungsgemaSen BenzylStherderivate des Glycerins. 



25 
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35 
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Beispiel 1 

1 -0- (2 . 6-Dichlo rbenzvl ) -glycerin 

14,6 g (0,05 Mol) (2,2-Dimethyl-l,3-dioxolan-4-ylmethyl)- 
(2,6-dichlorbenzyl)-ather werden vorgelegt und unter Rtihren 
mit 55^1 1, 5 n Schwefelsaure versetzt. Dann wird 2,5 Stunden 
bei 90 C geriihrt und anschlie3end das Reaktlonsgemisch Uber 
Nacht bei Raumtemperatur stenengelassen. Darauf wird die LS- 
sung mit Kaliumcarbonat gesattigt und das Produkt mit 300 ml 
Essigester extrahiert. Die Extrakte werden dann noch zweimal 
mit de 100 ml Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat ge- 
trocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Man erhalt farb- 
lose Kristalle, die aus Diisopropyiather umkristallisiert und 
anschlieflend bei Raumtemperatur/200 Torr bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet werden. 



Ausbeute : 
Fp. : 
DC: 

Analyse: 



9,6- g = 76,4 % der Theorie 
62° - 64° C 

Laufmittel: Chloroform/Essigester 3 : 1 
R f -Wert: 0,34 

Ber. C 47,83 % H 4,82 % CI 28,24 % 
Gef. C 47,90 % H 4,90 % CI 28,36 % 
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Beispiel 



10 



2 . 3-Bis-0-methyl-1 -0- ( 2 . 6-dichlorbenzvl ) -glycerin 
10,0 g (0,04 Mol) 1-0- ( 2, 6-Dichlorbenzyl) -glycerin 
0,8 g Benzyl triathylammoniumchlorid und 25,23 g (0,2 Mol) 
Dimethyl sulf at werden in 40 ml Methyl enchlor id vorgeleg-fc. 
Unter intensivem RUhren werden dann 23,4 g (0,585 Mol) 
Natriumhydroxid, gelost in 29 ml Wasser, ixnter Kuhlung 
bei ca. 30° C zum vorgelegten Gemisch getropft. Nach drei- 
stiindigem RUhren bei Raumtemperatur wird noch eine Stunde 
unter RUckfluB erwSrmt* 
AnschlieSend wird mit 150 ml Wasser verdiinnt und zweimal mit 
je 150 inl Methylenchlorid extrahiert. Die mit Wasser gewasche- 
nen, tlber Magnesiumsulfat getrockneten und filtrierten Ebc- 
trakte werden eingeengt und das zurtickbleibende Ol bei 40° C 
20 unter Olpumpenvakuum zur Gewichtskonstanz getrocknet. 



15 



25 



Ausbeute: 10,4 g » 93,2 % der Theorie 

20 
n D : 

DC: 



1,5175 

Laufmittel = Toluol/Essigester 1 : 1 
R f -Wert = 0,53 
Analyse: Ber. C 51,63 % H 5,78 % CI 25,40 % 
Gef. C 51,46 % H 6,10 % CI 25,45 % 
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Beis-plel ^ 

2 , 3-Bis-0-acetvl-1-O-r ? . 6 _ dl ch1 nrl , c n zYl) . g1 , „ 
10,0 g (0,04 Mol) 1-0.(2,6.Dichlorben 2y i)- g i ycerln werden In 
einem Gemisch aus AO ml Pyridin und 40 ml Acetanhydrld zuerst 
eine Stunde bei Raumtemperatur gertihrt und dann tiber Nacht 
stehengelassen. Das Reaktionsgemisch wird mlt 150 ml Toluol 
versetzt und die LSsung unter Wasserstrahlvakuum bis zur 
Trockne eingedampft. Der RUckstand wird mit weiteren 150 ml 
Toluol versetzt und wiederum unter Vakuum elngeengt Das 
zurttckbleibende 01 wird portionsweise mit 300 ml Esslgester 
aurgenommen. Die mit VTasser gewaschenen, Uber Magnesiumsul- 
fat getrockneten und filtrierten Essigesterextrakte werden 
eingedampft und das zurUckbleibende 01 bis zur Gewichtskonstanz 
unter Olpumpenvakuum getrocknet. 



Ausbeute: 12,5 g = 93,3 % der Theorie 
1,5129 



n D 
DC: 



Laufmittel: Toluol/Essigester 1 : 1 
R f -Wert: 0,56 
Analyse: Ber. C 50,16 % H 4,81 % CI 21,16 % 
Gef. C 50,16 % H 4,81 % CI 21,12 % 
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15 



25 



30 



5 In analoger Weise lassen sich die weiteren erf indungsgemSSen 
Verbindungen herstellen. 

Beispiel Name Physikalische 

Konstante 

10 h 1 -O-Benzylglycerin n D * 1 »5287 

5 1-0- ( 2, 4-Dichlorbenzyl) -glycerin Fp. : 58 - 60° C 

6 1-0-(2-Chlorbenzyl)-glycerin n r> 2 °s 1,5428 

7 1-0-(2-Methylbenzyl) -glycerin n D 20 : 1,5302 • 



8 2-0- ( 2, 6-Dichlorbenzyl) -glycerin n D 20 : 1,5570 

20 9 2-0- (2, 4-Dichlorbenzyl) -glycerin Fp. : 89.-91° C 

10 2-0- (2-Chlorbenzyl) -glycerin Fp. : 74 - 75° C 

11 2-0- (2-Methylbenzyl) -glycerin Fp. : 58.-60° C 



12 1-0-(2-Chlor-6-fluorbenzyl)- Pp.: 54 - 55° C 
-glycerin 

13 1 ,2-Bis-O- (acetyl) -3-0- (2- n n 2 ° : 1 » z »-947 
chlor-6-f luorbenzyl ) -glycerin 

14 3-0-r(2-Chlor-6-f luorbenzyl)- n n 2 °* 1*4930 
- 1 , 2-bi s-0- (methyl ) -glycerin 



Als Aus gangs verbindungen der allgemeinen Formel VTI. die in 
35 der Regel literaturbekannt oder sich nach an sich bekannten 
Methoden synthetisieren lassen, seien unter anderem folgende 
genannt : - 22 
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Name 



Phys ikali sche 
Konstante 



( 2 , 2-Dimethyl-1 , 3-dioxolan-4-ylmethyl )- 
- (2 , 6-dichlorbenzyl )-ather 



20 

n n • 1,5212 



(2 , 2-Dimethyl-1 , 3-dioxolan-4-ylmethyl )• 
10 -(2,4-dichlorbenzyl)-ather 



n n 2 °5 1,5195 



( 2 , 2-Dimethyl-1 , 3-dioxolan-4-ylmethyl ) ■ 
- ( 2-chlorbenzyl ) -Sther 



n D 20 : 1,5074 



15 



( 2 , 2-Dimethyl-1 , 3-dioxolan-4-ylmethyl ) - 
- ( 2-me-fchylbenzyl ) -Sther 



n D 2 °: 1,4987 



(2-Phenyl-1 ,3-dioxan-5-yl)-benzylather Fp, : 62 - 64° C 



( 2 , 6-Dichlorbenzyl )- (2-phenyl-1 , 3- 
VO dioxan-5-yl)-ather 



Pp.: 85 - 87° C 



(2 , 4-D±chlorbenzyl )- ( 2-phenyl-1 , 3- 
dioxan-5-yl ) -ather 



Fp. : 110 - 111° C 



25 



(2-Chlorbenzyl)- (2-phenyl-1 , 3-dioxan- 
-5-yl)-Sther 



Fp.; 90 - 92° C 



(2-Chlor-6-f luorbenzyl )- (2, 2-dimethyl- 
-1 f 3-dioxolan-4-yl-methyl)-ather 



n n 2 °s 1,4949 



3C (2 , 2-Dimethyl-1 , 3-dioxolan-4-yl- 

methyl ) - ( 2 , 4 , 6- tribrombenzyl ) -ather 



Fp-: 57 - 57,5° C 



35 



Die folgenden Beispiele erlautern die Anwendungsm8glichkei- 
ten der erf indungsgemaSen Verbindungen. 
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Belspiel 15 



10 



Ertragssteigerung bei So.la 

Sojabohnen wurden im GewSchshaus im Nachauflaufverfahren init 
e±ner waflrigen Emulsion der zu prtlfenden Verbindungen^ gespritzt, 
Die Aufwandmenge betrug 0,8 kg Wirkstoff/ha. 4 Wochen nach 
der Spritzung wurde die Anzahl der Blttten und HOlsenahsatze 
im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle ermittelt. 



15 



Die erfindungsgemSBen Verbindungen bewirkten eine deutliche 
Steigerung der Blttten- und HUlsenansStze. 
Die Pflanzen waren darttberhinaus gestaucht und zeichneten 
sich durch eine intensive dunkelgrttne Farbung aus. 



20 



Tabelle 



ErfindungsgemaBe 
Verbindungen 



BlUten- und HUlsenansatz 
in % der Kontrolle 



1 -0- (2 , 6-Dichlorbenzyl )-glycerin 
25 i«o- (2 , 4-Dichlorbenzyl ) -glycerin 



162 



136 



1 -0- (2-Methylbenzyl ) -glycerin 



104 



30 



2-0- (2 , 6-Dichlorbenzyl )-glycerin 
2-0- (2 , 4-Dichlorbenzyl ) -glycerin 



171 
150 



35 
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Beispiel 1fi 

Wuchshemmung und FS rderung der Verzweigung bel Hnhn^ 

Buschbohnen wurden in Erde gesat, in die die pulvrigen Zube- 
reitungen der erfindungsgemSBen Verbindungen in Konzentra- 
tionen von 5, 25 und 125 ppm eingearbeitet waren. Nach einem 
Monat GewSchshauskultur wurde die prozentuale Wuclishemmung 
und der Verzweigungsgrad der Pflanzen f estgestellt. Aus der 
Tabelle sind die Ergebnisse des Versuchs zu entnehmen. 
Hierin bedeuten 



Die Befunde zeigen, dafl die erfindungsgemSBen Verbindungen 
eine intensiv wuchshemmende und verzweigungsfSrdernde Wir- 
kung entfalten. 

Daruberhinaus war bei den Pflanzen je nach Aufwandmenge der 
BlUtenansa-tz deutlich erhSht. 



0 = keine FSrderung der Verzweigung 
+ = schwache FSrderung der Verzweigung 
+++ = sehr intensive FSrderung der Verzweigung 
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GeweAlicher Rwhtsschnts 



Tabelle 



10 



Erf indungsgemSfie 
Verbindungen 



1-0-(2.6-Dichlor- 
b enzyl ) -glyc erin 



Konzentration 
(ppm) 



5 
25 
125 



Wuchshemmung 
% 



Verzrwejgung 



78 
83 
87 



+++ 
+++ 
+*+. 



15 



1-0- ( 2,4-Dichlor- 
benzyl ) -glycerin 



5 
25 
125 



32 
27 
74 



+ ■ 
+++ 



20 



1 -0- ( 2-Methylbenzyl )- 
glycerin 



25 
125 



0 
19 
23 



0 
0 
+ 



25 



2-0- (2 , 6-Dichlor- 
benzyl-glycerin 



5 
25 
125 



78 
82 
82 



+++ 
+++ 
+++ 



30 



2-0- ( 2-Chlorbenzyl )- 
glycerin 



5 
25 
125 



0 
0 
13 



0 
0 
+ 



35 
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